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= (54) Title: METHOD FOR PRODUCING COLD AND INSTALLATION THEREFOR 

== (54) litre : PROCEDE POUR LA PRODUCTION DE FROID, ET INSTALLATION POUR LA MTSE EN OEUVRE DU PRO- 
SI CEDE. 

fS (57) Abstract: The invention concerns the production of cold at T v by a reversible sorption system. The method is implemented in an 
installation comprising an endothermal element (EC) and an exothermal element consisting of reactors (1) and (2). Reactors (1) and 
(2) are in thermal contact, each of them constituting an active thermal mass for the other, and they are provided with heating means 

^5 (6) and heat-discharge means (5). The reactors (1) and (2) and the endothermal element (EC) are equipped with means for selective 

£jg communication, and constitute the location of reversible phenomena involving a gas G, the equilibrium curve of the phenomenon in 
reactor (1) being in a temperature domain higher than that of the equilibrium curve of the phenomenon in reactor (2), which is itself 

ymmi higher than that of the curve of the equilibrium in the endothermal element (EC) in the Clapeyron diagram. 



(57) Abrege : L* invention concerne le production de froid a Tu par un systeme a sorption renversable. Le procgde est mis en oeuvre 
dans une installation comprenant un element endothermique (EC) et un element exothermique consume par les reacteurs (1) et (2). 
(1) et (2) sont en contact thermique, chacun d'eux cohstituant une masse thermique active pour V autre, et ils sont munis de moyens de 

chauffage (6) et de moyens (5) pour 6vacuer la chaleur. (1), (2) et (EC) sont munis de moyens permettant de mise en communication 

selective, et ils sont le siege de phenomenes renversables mettant en jeu un gaz G, la courbe d'gquilibre du phenomene dans (1) etant 
situee dans un domaine de temperature plus Sieve que celui de la courbe d'equilibre du phenomene dans (2), lui-meme plus eleve* 

^ que celui de la courbe du phenomene dans (EC) dans le diagramme de Clapeyron. 
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Procede pour la production de froid, et installation pour la 

mise en ceuvre du procede 

L' invention concerne une installation et un procede 
pour la production de froid par un systeme thermochimique, 

5 notamment pour la congelation de divers produits ou pour la 
production d'eau glacee. 

On connait des installations de production de chaleur 
ou de froid basees sur des changements de phase liquide/gaz 
ou des sorptions renversables entre un gaz, dit gaz de 

10 travail, et un sorbant liquide ou solide. Une sorption 
renversable peut etre une absorption d'un gaz par un 
liquide, une adsorption d'un gaz sur un solide, ou une 
reaction entre un gaz et un solide . Une sorption renversable 
entre un sorbant S et un gaz G est exothermique dans le sens 

15 de la synthese S + G -> SG, et endothermique dans le sens de 
la decomposition SG — » S + G. Dans un changement de phase 
liquide/gaz de G, la condensation est exothermique et 
1 1 evaporation est endothermique. 

Ces phenomenes renversables peuvent etre representees 

20 sur le diagramme de Clausius-Clapeyron par leur droite 
d 1 equilibre 

v AH AS 

lnP = /(-l/r), plus precisement lnP = + — 

RT R 

- P et T etant respectivement la pression et la temperature, 
AH et AS etant respectivement l'enthalpie et l'entropie du 
25 ph6nomene (decomposition, synthase, evaporation, condensa- 
tion) mis en jeu, et R etant la constante des gaz parfaits. 

L'etape endothermique peut etre mise a profit dans une 
installation de ce type pour congeler divers produits 
(notamment de 1 1 eau pour l'obtention de glagons) ou pour la 
30 production d'eau froide. 

Divers reacteurs et procedes reposant sur ces principes 
ont ete d§crits. 

EP0810410 decrit un dispositif comprenant un reacteur 
et un evaporateur/condenseur relies par une conduite munie 
35 d'une vanne. Le reacteur est le siege d'une reaction thermo- 
chimique ou d'une adsorption solide-gaz. II comprend des 
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moyens pour chauffer le solide qu'il contient et des moyens 
pour eliminer la chaleur de la reaction de synthese exo- 
thermique, ces moyens etant const itues soit par un echangeur 
de chaleur , soit par 1 ' augmentation de la masse thermique du 

5 reacteur. Le reacteur est amenage de telle sorte qu'avec son 
contenu, il ait une masse thermique suffisante pour absorber 
la chaleur produite lors de la reaction exothermique . Le 
procede de gestion de ce dispositif consiste a mettre en 
communication 1 1 evaporateur /condenseur avec le reacteur 

10 lorsque 1 1 evaporateur/condenseur est rempli du gaz de 
travail sous forme liquide, ce qui a pour effet de refroidir 
1' evaporateur/ condenseur par evaporation, puis mettre en 
marche les moyens destines a chauffer le solide afin de 
refouler et condenser le gaz de travail vers 1 ' evaporateur/ 

15 condenseur. La mise en marche des moyens destines a rechauf- 
fer le solide dans le reacteur debute avant que I'etape 
precedente ne soit terminee. Le froid produit a 
1' evaporateur/condenseur peut etre utilise pour produire de 
l'eau froide ou des glagons. Toutefois, dans ce dispositif, 

20 les temps de cycles sont relativement longs du fait que la 
regeneration du dispositif se fait a haute temperature Th et 
que le ref roidissement du reacteur se fait a la temperature 
ambiante To. Par consequent, le reacteur parcourt une 
amplitude thermique entre la temperature de regeneration et 

25 la temperature ambiante relativement importante ce qui 
induit un faible coefficient de performance. 

EP-0835414 decrit un procede pour la production de 
froid et/ou de chaleur pour des phenom£nes thermochimiques 
mettant en ceuvre un gaz G, dans une installation comprenant 

30 deux reacteurs (Ri, R2) contenant respectivement un sel (Si, 
S 2 ) , un evaporateur pour le gaz G et un condenseur pour le 
gaz G. La temperature d'equilibre du sel Si est inferieure a 
la temperature d'equilibre du sel S 2 a une pression donnee. 
Les reacteurs sont places en contact thermique de maniere a 

35 pouvoir echanger de la chaleur. Les reacteurs, 1 1 evaporateur 
et le condenseur sont mis en relation de maniere selective a 
l'aide de conduites munies de vannes. A 1 ' etat initial, les 
reacteurs et le condenseur sont en communication, a la 
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pression du condenseur. Lors du fonctionnement, I'un des 
reacteurs est en mode de synthese pendant que l f autre reac- 
teur est en mode de decomposition. Dans ce mode de fonction- 
nement, le froid est produit a un seul niveau de 
5 temperature, c'est-a-dire a la temperature d ! evaporation 
dans 1 1 evaporateur • 

Le but de la presente invention est de fournir un 
procede et une installation permettant une production 
frigorifique volumique tres elevee, par exemple de 1 ' ordre 
10 de 200 kW/m 3 , avec des durees de cycles fortement r6duites 
et des performances plus interessantes, notarament pour la 
production instantanee et rapide d'eau froide, ou pour la 
congelation rapide de divers produits (par exemple pour la 
production de glagons) . 
15 Le procede selon la presente invention pour la 

production de froid par un systeme thermochimique comprend 
trois phenomenes renversables mettant en oeuvre le gaz G, 
dans trois enceintes (EC), (1) et (2), les temperatures 
d'equilibre respectives T E(E c), T E( i) et T E( 2) a une pression 
20 donnee etant telles que T E (eo < T E(2) < T e( d, les enceintes (1) 
et (2) etant en contact thermique . II est caracterise en ce 
que, a partir d'un etat dans lequel les trois enceintes sont 
a temperature ambiante a la meme pression, 

dans une premiere phase, on isole 1' enceinte (1) , 
25 on met en communication les enceintes (EC) et (2) pour 
provoquer la synthese exothermique dans (2), la chaleur 
forrnee etant absorbee par l 1 enceinte (1) ; 

dans une deuxieme phase, on isole 1' enceinte (2) 
et on met en communication les enceintes (EC) et (1) pour 
30 provoquer la synthese exothermique dans (1), la chaleur 
forrnee etant absorbee par 1' enceinte (2) ; 

dans une troisieme phase, on met en communication 
les trois enceintes et on apporte de 1 1 energie calorifique a 
1' enceinte (1) pour provoquer les etapes de decomposition 
35 exothermique dans (1) et dans (2), en vue de regenerer 
l f installation, qu'on laisse ensuite revenir a la 
temperature ambiante . 

De maniere plus precise : 
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- au cours d'une phase preliminaire, on isole les 
trois enceintes les unes des autres et on les place a la 
temperature ambiante, lesdites enceintes contenant respecti- 
vement SEC+G, SI et S2 ; 

5 - au cours d'une premiere phase, on met en 

communication les enceintes (EC) et (2) , I'enceinte (1) 
restant isolee, pour provoquer la synthese exothermique dans 
(2) et la production de froid dans I'enceinte (EC) a la 
temperature d'equilibre dans (EC) correspondant a la 

10 pression dans 1 ' ensemble forme par (2) et (EC) ; 

au cours d'une deuxieme phase, on isole I'enceinte 
(2) et on met en communication les enceintes (EC) et (1), 
pour provoquer la synthese exothermique dans (1) et la 
production de froid dans I'enceinte (EC) a la temperature 

15 d'equilibre dans (EC) correspondant a la pression dans 
1' ensemble forme par (1) et (EC) ; 

au cours d'une troisieme phase, on met en relation 
les trois enceintes pour provoquer la synthese dans (EC) 
et la decomposition dans (2), et on apporte de l'energie 

20 calorifique a (1) pour provoquer la decomposition dans (1) ; 

- au cours d'une quatrieme phase, on isole les trois 
enceintes et on les laisse refroidir jusqu'a la temperature 
ambiante . 

Le cycle de production de froid est ainsi complet. 

25 Le phenomene renversable dans les react eurs (1) et (2) 

peut etre une sorption renversable choisie parmi les reac- 
tions chimiques renversables entre le gaz G et un solide, 
les adsorptions du gaz G sur un solide, et les absorptions 
du gaz G par un liquide. 

30 Le phenomene renversable dans le dispositif (EC) peut 

etre une sorption telle que definie ci-dessus ou un change- 
ment de phase liquide/gaz du gaz G. Les changements de phase 
liquide/gaz sont preferes, car ils permettent de produire du 
froid avec une plus grande vitesse qu'avec des sorptions, du 

35 fait de la plus faible inertie thermique du systeme, 

Dans la suite du texte, "sorption" designera une sorp- 
tion renversable, "phenomene" designera un phenomene renver- 
sable choisi parmi les sorptions et les changements de phase 
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liquide/gaz, "changement L/G" designera le changement de 
phase liquide/gaz du gaz G, "SI", "S2" et "SEC" designeront 
le sorbant a l'etat pauvre en gaz ou le cas echeant G a 
l'etat gazeux respectivement dans le reacteur (1), le 

5 reacteur (2) et le dispositif (EC), "Sl+G", "S2+G" et 
"SEC+G" designeront le sorbant a l'etat riche en gaz ou le 
cas echeant G a l'etat liquide respectivement dans le 
reacteur (1), le reacteur (2) et le dispositif (EC), 

Coitime exemple de gaz G, on peut citer 1' ammoniac (NH 3 ) 

10 et ses derives, l'hydrogene (H 2 ) , le dioxyde de carbone 
(CO a )/ I'eau (H 2 0) , le sulfure d'hydrogene (H 2 S) , le methane 
et d'autres gaz naturels. Comme reaction de sorption, on 
peut citer les reactions utilisant des ammoniacates (par 
exemple des chlorures, des bromures, des iodures ou des 

15 sulfates), des hydrates, des carbonates ou des hydrures. 

Le procede selon la presente invention peut etre mis en 
ceuvre a l'aide d'une installation qui comprend un element 
endothermique constitue par un dispositif (EC) et un element 
exothermique constitue par un reacteur (1) et un reacteur 

20 (2) . Ladite installation est caracterisee en ce que : 

- les reacteurs (1) et (2) sont en contact thermique, de 
sorte que chacun d'eux constitue une masse thermique 
active pour l 1 autre ; 

- les reacteurs (1) et (2) et le dispositif (EC) sont munis 
25 de moyens permettant de les mettre selectivement en 

communication ; 

- le reacteur (1) et le reacteur (2) sont munis de moyens 
de chauffage (6) et de moyens (5) pour evacuer la 
chaleur ; 

30 - au debut du cycle 

* les reacteurs (1) et (2) contiennent respectivement 
un sorbant SI et un sorbant S2 susceptibles de 
participer a une sorption renversable mettant en jeu 
un gaz G, la courbe d'equilibre de la sorption 

35 renversable dans (1) etant situee dans un domaine de 

temperature plus eleve que celui de la courbe 
d'equilibre de la sorption renversable dans (2) dans 
le diagramme de Clapeyron ; 
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* le dispositif (EC) contient un compose G susceptible 
de subir un changement de phase liquide/gaz ou un 
sorbant SEC+G riche en gaz G susceptible de 
participer a une sorption renversable dont la 
5 temperature d'equilibre est infer ieure a la 

temperature d'equilibre de la sorption renversable 
dans le reacteur (2) . 
Dans un mode de realisation particulier, le contact 
thermique entre les reacteurs (1) et (2) est realise en 
10 placant le reacteur (1) a l'interieur du reacteur (2). Par 
exemple, les reacteurs (1) et (2) peuvent etre concen- 
triques, le reacteur (1) etant place a l'interieur du 
reacteur (2) . 

Dans un autre mode de realisation, chacun des reacteurs 
15 (1) et (2) est constitue par plusieurs plaques creuses 
contenant les sorbants respectifs, les plaques de l'un etant 
alternees avec les plaques de 1' autre. L'epaisseur des 
plaques est typiquement de 1 ' ordre de 1 a 3 cm. 

Dans une installation selon 1' invention, la production 
20 de froid a lieu au niveau du dispositif (EC) . Si le froid 
est destine a la production de glacons ou d'eau froide, 
1' installation comprend en outre un reservoir (3) contenant 
de l'eau en contact thermique direct avec le dispositif 
(EC). Si l'on veut produire des glacons, on utilise de 
25 preference un reservoir (3) compartimente a la taille des 
glacons souhaites. Lorsque 1 ' installation est utilisee pour 
fabriquer de l'eau froide, le reservoir R peut etre un 
serpentin dans lequel circule de l'eau, integre a la paroi 
du dispositif (EC). Si 1 ' installation est destinee a 
30 congeler divers produits, le reservoir (3) a la forme 
adequate pour contenir et congeler correctement les produits 
La figure 1 represente un schema d'une installation 
selon 1' invention. 

Sur cette figure, 1 ' installation comprend un reacteur 
35 (1) muni de moyens de chauffage (6), un reacteur (2) en 
contact thermique avec le reacteur (1) et muni de moyens de 
refroidissement (5), un dispositif (EC), des conduites 
munies de vannes VI et V2 permettant de mettre les reacteurs 
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(1) et (2) select ivement en contact avec (EC) . Le reacteur 
(1) contient un sorbant SI capable de former une sorption 
avec un gaz G. Le reacteur (2) contient un sorbant S2 
capable de former une sorption avec le gaz G, la temperature 
5 d'equilibre de SI etant super ieure a la temperature 
d'equilibre de S2 a une pression donnee- Le dispositif (EC) 
contient le gaz G a 1 ' etat liquide ou un sorbant SEC capable 
de former une sorption avec le gaz G, la temperature 
d'equilibre de SEC etant inferieure a la temperature d'equi- 
10 libre de S2 a une pression donnee. Le dispositif (EC) est 
avantageusement un evaporateur/ condenseur (designe ci-apres 
par evaporateur) siege d'un changement de phase liquide/gaz 
(L/G) • (EC) est en contact thermique direct avec un 
reservoir (3) integre dans sa paroi et contenant de l ! eau. 
15 L' installation et le procede selon 1' invention sont 

particulierement interessants lorsque le dispositif (2) est 
un evaporateur/condenseur (designe ci-apres par evapora- 
teur) . Dans un mode de realisation particulier, 1 ! evapora- 
teur a une structure telle que representee sur les figures 2 
20 et 3. La figure 2 represente une vue en section transversa- 
le, la figure 3 represente une vue en coupe longitudinale . 

L' evaporateur est const itue par un cylindre (8) qui est 
ferme a ses deux extremites et qui a une section circulaire. 
La section circulaire comporte a sa partie superieure un arc 
25 de cercle concave correspondant a la section du bac a glagoh 
(7). Des ailettes creuses (9) sont placees a l'interieur de 
1' evaporateur, dans le sens longitudinal. Un tube (10) relie 
a la conduite permettant le trans fert du gaz G entre 
1' evaporateur et les reacteurs (1) ou (2) penetre dans 
30 l 1 enceinte cylindrique de 1 1 evaporateur par un alesage 
realise dans l'une des extremites du cylindre, et il est 
place directement sous la paroi du bac a glagons (7) . Le gaz 
de travail G sous forme d'un liquide en ebullition est place 
dans le fond de 1 ' evaporateur . L'espace entre les parois des 
35 ailettes est occupe par le materiau a changement de phase M. 

La paroi exterieure de 1 ' evaporateur (8) est realisee 
dans un materiau ayant une diffusivite thermique elevee, 
c'est-a-dire une faible capacite thermique pour permettre 
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une descente rapide cle la temperature de paroi et une forte 
conductivity thermique pour permettre une formation rapide 
des glagons. Un mater iau a base d 1 aluminium par exemple, qui 
a une capacite thermique faible et une conductivity elevee, 
5 est approprie en raison de sa compatibility avec l 1 ammoniac, 
qui est un gaz frequemment utilise dans les installations 
pour la production de froid a des temperature negatives . 
Les ailettes (9) augmentent la diffusion de la chaleur du 
liquide en ebullition vers le bac a glagons, ainsi que la 
10 resistance mecanique de 1 1 evaporateur . Le bac a glagons 7 
est muni de multiples cloisons transversales, placees de 
sorte a obtenir la forme souhaitee pour les glagons. La 
forme globale du bac a glagons possede une geometrie adaptee 
en demi-lune torique, ce qui permet un demoulage aise des 
15 glagons formes, 

Le materiau a changement de phase M place entre les 
parois des ailettes creuses maintient la temperature de 
1 ' evaporateur a une temperature basse, ce qui permet de 
prolonger la phase de production des glagons pendant la 
. 20 phase transitoire de chauffage pour la regeneration du 
reacteur isole de 1 ' evaporateur . 

La configuration particuliere du tube (10) et sa posi- 
tion dans 1' enceinte de 1 1 evaporateur sont telles que les 
gaz chauds, provenant du reacteur lors de la phase 5 de mise 
25 en communication du reacteur a haute pression et de 1 ' evapo- 
rateur maintenu a basse pression par le materiau a change- 
ment de phase, viennent f rapper en premier lieu la paroi du 
bac a gla<?ons, ce qui facilite de decollement des glagons. 

Dans un mode de realisation particulier, le procede 
30 selon l 1 invention pour la production de froid est mis en ceu- 
vre a I 1 aide d'une installation telle que decrite ci-dessus, 
dans laquelle 1' enceinte (EC) contient en outre un materiau 
a changement de phase solide/liquide M. Le materiau a chan- 
gement de phase M est choisi de telle sorte que le tempera- 
35 ture de solidification soit au moins legerement inferieure a 
la temperature de production de froid dans (EC) correspon- 
dant a la synthese dans (2) . Un ecart de temperature de 
quelques degr£s, par exemple de 1°C a 10°C est convenable. 
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Par exemple, cette temperature est de 0°C lorsque le but 
recherche est la fabrication de glagons . Le materiau M peut 
etre choisi par exemple parmi les paraffines telles que les 
n-alcanes ayant de 10 a 20 atomes de carbone, les melanges 

5 eutectiques et les solutions eutectiques . Le processus se 
deroule de la meme maniere que dans le cas general decrit 
ci-dessus. Toutefois, lors de 1 ' etape de regeneration, la 
temperature dans l f enceinte (EC) est celle de la fusion du 
materiau M, induisant une temperature de regeneration infe- 

10 rieure a ce qu'elle serait en l f absence du materiau a chan- 
gement de phase. Cette variante de mise en oeuvre du procede 
de l 1 invention permet par consequent de reduire la duree 
d'un cycle et la quantite d'energie requise pour la 
regeneration. 

15 La mise en oeuvre du procede de 1 1 invention dans une 

installation selon 1' invention est decrite plus en detail 
ci-apres par reference aux figures 4 a 7, pour une installa- 
tion dans laquelle (EC) est un evaporateur/ condenseur. Les 
figures 4 a 7 representent la position de 1 1 installation 

20 dans le diagramme de Clausius-Clapeyron, aux differentes 
phases d'un cycle de f onctionnement . Les courbes sur les 
diagrammes correspondent a des phenomenes monovariants . Le 
f onctionnement de 1 ' installation serait toutefois identique 
si l'on utilisait dans les reacteurs (1) et/ou (2) un 

25 phenomene divariant, correspondant par exemple a l 1 absor- 
ption du gaz G par une solution absorbante (par exemple 
eau/NH 3/ eau/LiBr) ou a l 1 adsorption du gaz G sur la surface 
d'un solide actif (par exemple charbon actif ou zeolithe) . 
Phase initiale : 

30 Au cours d'une phase initiale, on place les elements 

(1), (2) et (EC) a la temperature ambiante T 0 et on les 
isole les uns des autres en maintenant les vannes VI et V2 
fermees. Les elements etant isoles les uns des autres, ils 
se trouvent a leur pression d'equilibre respective a T 0/ 

35 designees par PE°, Pl° et P2°. (1) et (2) contiennent 
respectivement Si et S2 . (EC) contient G sous forme liquide. 
SI, S2 et G sont choisis de telle sorte que Pl°< P2°< PE°. La 
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situation des elements est representee par 1° , 2° et E° sur 
le diagramme de la figure 4. 

Phase 1 : Phase de premiere production de froid 

La vanne V x reste fermee. L 1 installation fonctionne par 
5 le reacteur (2) et 1 ' evaporateur (EC). L'ouverture de la 
vanne V 2 provoque une egalisation de pression (PE 1 = P2 1 ) 
entre (EC) et (2), L 1 evaporateur (EC) passe de la position 
E° vers E 1 et le reacteur (2) de la position 2° vers 2 1 . 
L 1 evolution des positions respectives est representee sur la 
10 figure 4. Dans l'etat 2 1 , le reacteur (2) est en position de 
synthese, tandis que dans l'etat E 1 , 1 1 evaporateur (EC) est 
en etat d' evaporation. La mise en communication de (EC) et 
de (2) provoque une baisse brutale de temperature dans (EC) 
et la temperature passe de T 0 a T E i. Cette baisse de 
15 temperature permet ainsi dans un premier temps la 
congelation rapide de 1 1 eau contenu dans un bac (non 
represents sur la figure 1) integre a la parol de 
1' evaporateur- Un premier pic de puissance est alors 
observe. Le gaz libere par 1 1 evaporation dans (EC) est 
20 absorbe par le sorbant S2 contenu dans (2), ce qui provoque 
une montee en temperature du reacteur (2) du fait que la 
sorption est fortement exothermique . L'energie produite par 
la sorption dans (2) est absorbee par le reacteur (1) qui 
est isole de (EC) mais en contact thermique avec (2) . Le 
25 reacteur (1) const it ue alors une capacite thermique 
permettant au reacteur (2) de se maintenir loin de son 
equilibre thermodynamique. Le reacteur (1) passe alors de la 
position 1° vers la position l 1 en restant sur sa droite 
d f equilibre thermodynamique. 
30 Phase 2 : Phase de seconde production de froid 

Lorsque la synthese est totale dans le reacteur (2) a 
la fin de la phase 1 [dont la duree est determinee par la 
nature et les quant ites d' elements mis en oeuvre dans (2) et 
(EC) ] , on ferme la vanne V 2 et on ouvre immediatement la 
35 vanne Vi- L 1 installation fonctionne alors par le reacteur 
(1) et 1 1 evaporateur (EC). L'equilibre de pression qui 
s'etablit entre le reacteur (1) et 1 ■ evaporateur (EC) fait 
passer ces elements des positions representees par E 1 et l 1 
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aux positions representees par E 2 et I 2 . Cette evolution est 
representee sur la figure 5. 

Du froid est produit dans 1 ' evaporateur (EC) en E 2 , 
c f est-a-dire a une temperature T E2 inferieure a la 
5 temperature de production de froid T Ei dans la phase 1. Du 
fait que les phases 1 et 2 s'effectuent a la suite l'une de 
1' autre, elles donnent des puissances fortes de production 
de froid a T E2 , n'entrainant (EC) que du niveau T E X vers T E 2 . 
Lors de cette phase, le reacteur (2) joue le role de 
10 capacite thermique pour le reacteur (1) • Le reacteur (2) qui 
absorbe la chaleur de reaction exothermique issu du reacteur 
(1), monte en temperature et se place sur son equilibre 
thermodynamique en 2 2 . Grace cette capacite thermique, le 
reacteur (1) reste en l 2 qui est une position eloignee de 
15 son equilibre thermodynamique, ce qui permet un second pic 
de forte production de puissance f rigorif ique . 
Phase 3 : phase de decollement des glagons et de 
regeneration 

A la fin ou avant la fin de la phase 2, on ouvre la 
20 vanne V 2 , la vanne Vi restant ouverte. 

Les elements (1), (2) et (EC) se placent rapidement 
dans les positions l 3 , 2 3 et C 3 a un niveau de pression 
intermediaire entre celui des phases 1 et 2 . Le contenu du 
reacteur (2) est en position de decomposition et le contenu 

25 du reacteur (1) reste en position de synthase. Les hearts a 
1' equilibre de ces synthese/decomposition restent impor- 
tants, a cause du contact thermique qui existe entre les 
reacteurs (1) et (2) . II en resulte que la decomposition 
dans le reacteur (2) est plus rapide que la synthese qui se 

30 termine dans le reacteur (1) . Ainsi, une condensation est 
enclenchee immediatement dans le dispositif (EC) qui evolue 
rapidement vers la position C 3 . Cette condensation exother- 
mique est possible car la chaleur est absorbee par la fusion 
super ficielle des glagons, ce qui induit leur decollement 

35 facilitant ainsi leur evacuation ulterieure du dispositif 
(EC) • La mise en route des moyens de chauffage (6) dans (1) 
des le debut de cette phase (en meme temps que l'ouverture 
de la vanne V2) , entraine la condensation dans (EC) qui evo- 
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lue progressivement de la position C 3 a un niveau de pres- 
sion C 4 qui permette de nouveau la condensation du gaz G. La 
condensation est a nouveau possible, lorsque le react eur (1) 
se trouve en position I 4 et lorsque la pression de condensa- 

5 tion devient superieure a la pression de vapeur saturante 
correspondante a la temperature moyenne du fluide de refroi- 
dissement de 1' element (EC) (par exemple celle de I'air 
exterieur) . La temperature T x 4 est la temperature de regene- 
ration (Treg) et le dispositif (EC) est en position C 4 , ce 

10 qui entraine le reacteur (2) dans la position 2 4 egalement 
au niveau de pression impose par la condensation. La posi- 
tion thermodynamique C 4 est alors necessairement telle que 
la temperature correspondante a la position C 4 est superieu- 
re a la temperature ambiante To, ceci en raison du transfert 

15 de chaleur de condensation vers le puits de chaleur. La 
regeneration du dispositif implique que l 1 extraction de la 
chaleur de cette condensation exothermique doit s'effectuer 
dans un puits de chaleur, pouvant etre I'air ambiant ou un 
circuit de ref roidissement . L 1 evolution de la position des 

20 differents elements est representee sur la figure 6. 

Phase 4 : Phase de ref roidissement et de retour a la phase 
initiale 

Des que la regeneration des reacteurs (1) et (2) est 
terminee, on ferme les vannes VI et V2 . Les reacteurs ainsi 

25 isoles sont alors refroidis, soit nature! lement, soft "i. 
l'aide des moyens de ref roidissement (5) (ventilateur , 
circuit de ref roidissement ) provoquant une baisse de 
temperature et de pression. Chaque Element evolue selon sa 
courbe d'equilibre thermodynamique jusqu'a atteindre la tem- 

30 perature ambiante et retrouver ainsi le positionnement 
initial respectivement en E°, 1° et 2°. Le dispositif se met 
ainsi dans les conditions initiales de la phase de stockage 
de la production de froid du debut du cycle de fonction- 
nement. L' evolution de la position des differents elements 

35 au cours de cette phase est representee sur la figure 7. 

Lorsque le procede de 1' invention est mis en ceuvre avec 
une installation dans laquelle 1' enceinte (EC) contient en 
outre un materiau a changement de phase M dont la temperatu- 
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re de changement de phase T M est au moins legerement 
inferieure a la temperature de production de froid T E i dans 
(EC) correspondant a la synthese dans (2), la regeneration 
des sorbants contenus dans les reacteurs (1) et (2) est plus 

5 rapide. Les etats successifs dans lesquels se trouvent les 
reacteurs (1) et (2) et l f enceinte (EC) au cours des phases 
successives sont montres sur le diagramme de Clausius- 
Clapeyron represents sur la figure 8 . Dans ce mode de 
realisation, le dispositif (EC) peut avoir la configuration 

10 representee sur les figures 2 et 3* 
Phase initiale : 

Elle est analogue a la phase initiale decrite ci- 
dessus. Les elements (1), (2) et (EC) sont dans la position 
representee par 1°, 2° et E° sur la figure 8. 

15 Phase 1 : Phase de premiere production de froid 

La vanne Vi reste fermee. L 1 installation fonctionne par 
le reacteur (2) et 1 1 evaporateur (EC). L'ouverture de la 
vanne V 2 provoque une egalisation de pression (PE 1 = P2 1 ) 
entre (EC) et (2). L 1 evaporateur (EC) passe de la position 

20 E° vers E 1 et le reacteur (2) de la position 2° vers 2 1 . Dans 
l'etat 2 1 , le reacteur (2) est en position de synthese, 
tandis que dans l'etat E 1 , 1 1 evaporateur (EC) est en etat 
d 1 evaporation . 

La mise en communication de (EC) et de (2) provoque une 
25 baisse brutale de la temperature dans (EC) qui passe de T 0 a 
T E i. Cette baisse de temperature permet ainsi dans un premier 
temps le ref roidissement rapide puis la congelation partiel- 
le de l'eau contenu dans le bac 7 integre a la paroi de 
1' evaporateur, puis la solidification du materiau M. Le gaz 
30 libere par 1 1 evaporation dans (EC) est absorbe par le sor- 
bant S2 contenu dans (2), ce qui provoque une montee en tem- 
perature du reacteur (2) du fait que la sorption est forte- 
ment exothermique. L'energie produite par la sorption dans 
(2) est absorbee par le reacteur (1) qui est isole de (E) 
35 mais en contact thermique avec (2). Le reacteur (1) consti- 
tue alors une capacite thermique permettant au reacteur (2) 
de se maintenir loin de son equilibre thermodynamique . Le 
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reacteur 1 passe alors de la position 1° vers la position l 1 
en restant sur sa droite d'equilibre thermodynamique . 
Phase 2 : Phase de seconde production de froid 

La presence d ! un materiau a changement de phase dans 
5 (EC) ne modifie pas le deroulement de la phase 2 . A la fin 
de cette phase, les reacteurs (1) et (2) . et 1' enceinte (EC) 
se trouvent dans les positions respectives I 2 , 2 2 , E 2 . 
Phase 3 : phase de decollement des glagons et de 
regeneration 

10 A la fin de la phase 2, on ouvre la vanne V 2/ la vanne 

Vi restant ouverte. 

Les elements (1), (2) et (EC) se placent rapidement 
dans les positions l 3 , 2 3 et C 3 a un niveau de pression 
intermediaire entre celui des phases 1 et 2 • Le contenu du 
15 reacteur (2) est en position de decomposition et le contenu 
du reacteur (1) reste en position de synthese. Les ecarts a 
l'equilibre de ces synthese/decomposition restent 
importants, a cause, du contact thermique qui existe entre 
les reacteurs (1) et (2) . II en resulte que la decomposition 
20 dans le reacteur (2) est plus rapide que la synthese qui se 
t ermine dans le reacteur (1) . Ainsi, une condensation est 
enclenchee immediatement dans le dispositif (EC) qui evolue 
rapidement vers la position C 3 . Cette condensation 
exothermique est possible car la chaleur est absorbee par la 
25 fusion super ficielle des glagons, ce qui induit leur decol- 
lement facilitant ainsi leur evacuation ulterieure du 
dispositif (EC) • La mise en route des moyens de chauffage 
(6) dans (1) des le debut de cette phase (en meme temps que 
I'ouverture de la vanne V2) , entretient la condensation dans 
30 (EC) qui continue d'evoluer progressivement de la position 
C 3 a la position C 4 ' permettant de nouveau d'obtenir une 
condensation effective du gaz. La condensation est a nouveau 
possible, lorsque le reacteur (1) se trouve en position l 4 ' 
et lorsque la pression de condensation devient superieure a 
35 la pression de vapeur saturante correspondante a la 
temperature T M de fusion du materiau a changement de phase • 
La temperature Ti 4 ' est la temperature de regeneration (Treg) 
et le dispositif (EC) est en position C 4 ', ce qui entraine le 
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reacteur (2) dans la position 2 4 ' egalement a ce niveau de 
pression impose par la condensation du gaz G. 

L'ouverture de la vanne V 2 , la vanne Vi restant ouverte, 
et la mise en route des moyens de chauffage (6) dans le 

5 reacteur (1) declenche la desorption rapide dans le reacteur 
(2) et le decollement et de 1' evacuation des glagons, la fin 
de la synthese dans le reacteur (1) suivie de la desorption 
dans (1) . La temperature de condensation imposee a la 
temperature T M par la fusion de l'eutectique permet d'une 

10 part de realiser la condensation du gaz G a une temperature 
inferieure a la temperature ambiante ce qui permet de 
diminuer nettement 1' amplitude thermique parcourue par le 
dispositif (EC) impliquant une meilleur efficacite du 
procede et des durees de cycles plus courts. D'autres part, 

15 la pression de condensation P C 4' est plus faible que la 
pression P C 4 obtenu dans le cas sans materiau a changement de 
phase ce qui entraine une diminution de la temperature de 
regeneration de (1) , et par consequent de celle de (2), ce 
qui implique une diminution de I'energie consommee pour la 

20 regeneration de (1) et de (2) entrainant la encore une 
meilleure efficacite du procede et une reduction des temps 
de cycles. 

Phase 4 : Phase de ref roidissement et de retour a la phase 
initiale 

25 Le retour a la temperature T 0 s 1 effective, pour' 

1' ensemble de 1 1 installation, en un temps plus court en 
presence d'un materiau a changement de phase, du fait que le 
reacteur (1) se trouve a une temperature plus basse. 

L' installation selon l 1 invention dans sa configuration 

30 la plus generale, geree par le procede de l f invention, 
permet ainsi de produire du froid de forte puissance sur des 
durees tres courtes, qui peuvent permettre la production 
quasi-instantanee de glagons par exemple. En outre, lorsque 
1 ' installation contient un materiau a changement de phase 

35 dans l f element endothermique, la temperature de regeneration 
dans le reacteur fonctionnant a la temperature la plus 
elevee est diminuee, ce qui d'une part raccourcit la duree 
du processus et diminue la consommation d'energie. 
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Revendi cations 

1. Precede pour la production de froid par un systeme 
thermochimique qui comprend trois phenomenes renversables 
mettant en ceuvre le gaz G, dans trois enceintes (EC), (1) et 

5 (2), les temperatures d'equilibre respectives T E(E c), T E( i> et 
T E (2) a une pression donnee etant telles que T E(E c> < T E(2 ) < 
T Ea)f les enceintes (1) et (2) etant en contact thermique, 
caracterise en ce que, a partir d'un etat dans lequel les 
trois enceintes sont a temperature ambiante a la meme 

10 pression : 

- dans une premiere phase, on isole l'enceinte (1), on 
met en communication les enceintes (EC) et (2) pour 
provoquer la synthese exothermique dans (2) , la chaleur 
formee etant absorbee par l'enceinte (1) ; 

15 - dans une deuxieme phase, on isole l'enceinte (2) et 

on met en communication les enceintes (EC) et (1) pour 
provoquer la synthese exothermique dans (1) , la chaleur 
formee etant absorbee par l'enceinte (2) ; 

- dans une troisieme phase, on met en communication les 
20 trois enceintes et on apporte de l'energie calorifique a 

l'enceinte (1) pour provoquer les etapes de decomposition 
exothermique dans (1) et dans (2), en vue de regenerer 
1 ' installation, qu'on laisse ensuite revenir a la 
temperature ambiante. 
25 2. Procede selon la revendication 1, caracterise en 

ce que : 

dans I'etat initial, les enceintes (EC), (1) et (2) 
sont isolees les unes des autres et placees a la temperature 
ambiante, les enceintes (1) et (2) contiennent leur sorbant 
30 respectif SI et S2 a I'etat pauvre en gaz G, et l'enceinte 
(EC) contient G a I'etat liquide ou le sorbant a I'etat 
riche en gaz G ; 

au cours de la premiere phase, la mise en 
communication des enceintes (EC) et (2) provoque la 
35 production de froid dans l'enceinte (EC) a la temperature 
d'equilibre dans (EC) correspondant a la pression dans 
1' ensemble forme par (2) et (EC) ; 
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au cours de la deuxieme phase, la mise en 
communication des enceintes (EC) et (1) provoque la 
production de froid dans 1' enceinte (EC) a la temperature 
d'equilibre dans (EC) correspondant a la pression dans 

5 l f ensemble forme par (1) et (EC) ; 

- au cours de la troisieme phase, la mise en relation 
des trois enceintes provoque la synthese dans (EC) et la 
decomposition dans (2) , puis l'apport de l'energie 
calorifique a (1) provoque la decomposition dans (1) . 

10 3. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 

que le phenomene renversable dans les reacteurs (1) et (2) 
est choisi parmi les reactions chimiques renversables entre 
le gaz G et un solide, les adsorptions du gaz G sur un 
solide, et les absorptions du gaz G par un liquide. 

15 4. Procede selon la revendication 1, caracterise en 

ce que le phenomene renversable dans le dispositif (EC) est 
un changement de phase liquide/gaz. 

5. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que le phenomene renversable dans le dispositif (EC) est 

20 une sorption choisie parmi les reactions chimiques 
renversables entre le gaz G et un solide, les adsorptions du 
gaz G sur un solide, et les absorptions du gaz G par un 
liquide . 

6. Installation pour la mise en ceuvre du procede 
25 selon la revendication 1, comprenant un element 

endothermique constitue par un dispositif (EC) et un element 
exothermique constitue par un reacteur (1) et un reacteur 
(2), caracterisee en ce que : 

- les reacteurs (1) et (2) sont en contact thermique, de 
30 sorte que chacun d'eux constitue une masse thermique 

active pour 1 1 autre ; 

- les reacteurs (1) et (2) et le dispositif (EC) sont munis 
de moyens permettant de les mettre selectivement en 
communication ; 

35 - le reacteur (1) et le reacteur (2) sont munis de moyens 
de chauffage (6) et de moyens (5) pour evacuer la 
chaleur ; 

au debut d'un cycle : 
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★ les reacteurs (1) et (2) contiennent respectivement 
un sorbant SI et un sorbant S2 susceptibles de 
participer a une sorption renversable mettant en jeu 
un gaz G, la temperature d'equilibre de la sorption 

5 renversable dans (1) etant superieure a la 

temperature d'equilibre de la sorption renversable 
dans (2) a une pression donnee ; 

* le dispositif (EC) contient un compose G susceptible 
de subir un changement de phase liquide/gaz ou un 

10 sorbant SEC+G riche en gaz G susceptible de 

participer a une sorption renversable dont la 
temperature d'equilibre est inferieure a la 
temperature d'equilibre de la sorption renversable 
dans le reacteur (2) . 
15 7, Installation selon la revendication 6, 

caracterisee en ce que le dispositif (EC) est en contact 
thermique direct avec un reservoir (3) contenant de 1'eau. 

8. Installation selon la revendication 6, caracteri- 
see en ce que le dispositif (EC) contient en outre un 

20 materiau a changement de phase liquide/ solide, dont la 
temperature de changement de phase est inferieure a la 
temperature de production de froid. 

9. Installation selon la revendication 6, 
caracterisee en ce que le dispositif (EC) est un 6vaporateur 

25 constitue par un cylindre (8) qui est ferm6 a ses deux 
extremites, dont la section circulaire comporte a sa partie 
superieure un arc de cercle concave correspondant a la 
section du bac a glagon (7) et qui comprend en outre : 

des ailettes creuses (9) placees a l'interieur du 
30 cylindre, dans le sens longitudinal, l'espace entre les 
ailettes creuses etant occupe par un materiau a changement 
de phase solide/liquide ; 

un tube (10) relie a une conduite permettant le 
transfert du gaz G entre 1 ' evaporateur et le reacteur (2) 
35 penetre dans 1' enceinte cylindrique de 1 ' evaporateur par un 
alesage realise dans l'une des extrdmites du cylindre, et 
place directement sous la paroi du bac a glagons (7) . Le gaz 
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de travail G sous forme d'un liquide en ebullition est place 
dans le fond de 1 * evaporateur . 

10. Installation selon la revendication 6, 
caracterisee en ce que le reacteur (1) est place a 

5 1' inter ieur du reacteur (2). 

11. Installation selon la revendication 10, caracteri- 
see en ce que les reacteurs (1) et (2) sont concentriques, 
le reacteur (1) etant place a 1' inter ieur du reacteur (2). 

12. Installation selon la revendication 6, caracteri- 
10 see en ce que chacun des reacteurs (1) et (2) est constitue 

par plusieurs plaques creuses contenant les sorbants 
respectifs, les plaques de l'un etant alternees avec les 
plaques de 1' autre. 

13. Installation selon la revendication 8, caracterisee 
15 en ce que 1 • ecart ' entre la temperature de changement de 

phase du materiau a changement de phase et la temperature de 
production de froid est de 1°C a 10 °C. 
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